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Die folgenden Angaben sind den vom Anmelder eingereichten Unterlagen entnommen 

(3) Multimetalloxidmassen 

(§) Molybdan, Vanadin, Antimon, eines oder mehrere der 
Elemente W, Nb, Ta, Cr und Ce sowie Nickel und gegebe- 
nenfalls eines oder mehrere der Elemente Cu, Zn, Co, Fe, 
Cd, Mn, Mg, Ca, Sr und Ba enthaltende Multimetalloxid- 
massen mit einer 2-Komponentenstruktur, sowie deren 
Verwendung zur gasphasenkatalytisch oxidativen Her- 
stellung von Acrylsaure. 
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Beschreibung 

Die vorliegcnde Erfindung betrifft Mulumelalloxidmassen der allgemeinen Forme] I 
5 (A) p (B) q (I), 

in der die Variablen folgende Bedeutung habere 
A = Mp^VaX'bX^X^eX^X 6 ^, 

B-X^SbhHip,. 

10 X^ - W, Nb, Ta, Cr und/oder Ce, vorzugsweise W, Nb und/oder Cr, 

X- - Cu, Ni, Co, Te, Mn und/oder Zn, vorzugsweise Cu, Ni, Co und/oder Fe, 

4 = und/oder Bi, vorzugsweise Sb, 
X_ = Li, Na, K, Rh, Cs und/oder H. vorzugsweise Na und/oder K, 
6 Z Ca ' Sr und/oder Ba ' vorzugsweise Ca, Sr und/oder Ba, ' 
15 X^-Si, A1,H und/oder Zr, vorzugsweise Si, Al und/oder Tt 

Ca, Sr N und n Bf, e8ebenenfallS ei " eS ^ ** Elemenle aus der G ™PP* "mfassend Cu, Zn, Co, Fe, Cd, Mn, Mg, 

a = 1 bis 8, vorzugsweise 2 bis 6, 

b = 0,2 bis 5, vorzugsweise 0,5 bis 2,5, 
20 c = 0 bis 23, vorzugsweise 0 bis 4, 

d = 0 bis 50, vorzugsweise 0 bis 3, 

e = 0 bis 2, vorzugsweise 0 bis 0,3, 

f = 0 bis 5, vorzugsweise 0 bis 2, 

g = 0 bis 50, vorzugsweise 0 bis 20, 
25 h = 0,1 bis 50, vorzugsweise 0,2 bis 20, und besonders bevorzugt 0,2 bis 5 

i - 0 bis 50, vorzugsweise 0 bis 20, und besonders bevorzugt 0 bis 1 2 

den u = nd ahlC "' *° Wcrtigkcit und ™ufigkei, der von Sauers'toff vcrschicdenen Elcmcntc in (I) bcstimml wcr- 

l^U^l^S^S^ d ~^^^^^-^ vorzugsweise 10 : 1 bis TTm^^T 
die den Anteil (A) p in Form dreidimensional ausgedehnter Bereiche A der chemischen Zusammensetzung 
A: Mo l2 V^C l b X 2 € X 3 dX 4 e X S fX«^) J1 
35 und den Anteil (B) q in Form dreidimensional ausgedehnter Bereiche B der chemischen Zusammensetzung 
B: X 7 iSb h HiO y 

40 Sf £? W ° bei BereiChe A ' B rdatiV ZUeinander wie in eine ™ aus feinteiligem A und feinteiligem B ver- 

mit der MaBgabe, daB zur HersteUung der MultimetaUoxidmassen (I) wenigstens ein geirennt votgebildetes Oxometallat 

X'.SbhHiOy 

45 

mSZT « H WiKl ' dadUrCh Cr ^- tlich iSt ' daB man von 8«^gneten Quellen der elementaren Konstituenten des Oxo- 
metallats B die wemgstens etnen Teil des Antimons in der Oxidationsstufe +5 enthalten ein TrockengemSi hersteUt 

AuBerdem betrifft vorliegende Erfindung Verfahren zur HersteUung von Multimetalloxidmassen (I) sowie deren Ver- 

^w£^K^£^- 8 ^r^*^ ° Xida,i0n VO " Acrolein - Acrylsaure. ( 

Die WO 96/27437 betnfft Mult.metalloxidmassen, die die Elemente Mo. V, Cu und Sb als wesentliche Bestandteile 

, I i empfie A hlt d ese Mujtimetalloxtdmassen als geeignete Katalysatoren fur die gasphasenkatalytische Oxida- 
SS^lSn? Jb7, T 1 f rner T Pfie u h die W ° 96/27437 ak Antimonquelle z uf HersteUung die "er Mulfime- 
SwS 2 3 ZUrUCkZU S rei ' en - blne Vorabherstellung einer Sb-hal,igen Komponente lehrt die WO 

Nachteihg an den Mullimetalloxidmassen des Standes der Technik ist, daB bei ihrer Verwendung als Katalysatoren fur 

Die Aufgabe der vorliegeoden Erfindung besund daher darin. neue Muldmetall.Midim.sse,, aur Wrfiieuns zu aellen 

^^Z^ef^^^ 

DemgemaB wurden die eingangs definierten Multimetalloxidmassen (I) gefunden aurweisen. 
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Ganz besonders bcvorzugie Masscn (I) sind solche, deren Berciche A eine Zusanunensetzung der nachfolgcndcn all- 
gemeincn Formel (II) aufweisen, 

Mo l2 V a X , b .X 2 c X 5 r X fi g O x . (II), 

mil 

X 1 = W und/oder Nb, 
X 2 = Cu und/oder Ni, 
X 5 = Ca und/oder Sr, 
X 6 = Si und/oder Al, 
a' = 2 bis 6, 
b' = 0,5 bis 2,5, 
c* = Obis 4, 
r = 0 bis 2, 

g' = 0bis2und 15 
x' = eine Zahl, die durch die Wertigkeit und Haufigkeii der von Sauerstoff verschiedenen Elemenie in (II) beslimmt wird. 

Ferner ist es von Vorieil, wenn wenigslens einer der Anteiie (A) Q , (B) q der errindungsgemaBen Multimelailoxidmassen 
(I) in den letzteren in Form dreidimensional ausgedehnter Bereiche der chemischen Zusammensetzung A bzw. B enthal- 
ten ist, deren GroGtdurchmesser d A bzw. d B (langste durch den Schwerpunkt des Bercichs gehende Verbindungsstrecke 
zweier auf der Oberflache (Grenzflache) des Bereichs befindlicher Punkte) > 0 bis 300 pm, vorzugsweise 0,01 bis 20 
100 um, besonders bevorzugt 0,05 bis 50 urn und ganz besonders bevorzugt 0,05 bis 20 um belragen. 

Selbslverslandlich konnen die GroBidurchniesser aber auch 0,05 bis 1,0 um oder 75 bis 125 um belragen (die experi- 
menlelle EnniUlung der GroBidurchniesser geslattet z. B. eine Mikrostrukturanalvse mill els eines Raslcreleklronenmi- 
kroskops (REM)). 

In der Regel liegt der Anteil (B) q in den errindungsgemaBen Multimelailoxidmassen im wesentlichen in kristalliner 25 
Form vor. D. h., in der Regel beslehen die Bereiche B im wesentlichen aus kleinen Kris! alliien, deren GroBlausdehnung 
in lypischcr Wcisc 0,05 bis 20 um bctragl. Sclbstvcrsiandlich kann der Antcil (B) q abcr auch amorph und/oder kristallin 
vorliegen. 

Insbesondere sind solche erfindungsgcmaBen Mullimelalloxidmassen bevorzugt., deren Bereiche B im wesentlichen 
aus Kristalliten beslehen, die den Trirulil-Struklurtyp des a- und/oder (}-Kupfcranlimonats CuSb 2 Ofi aufweiscn. a- 30 
CuSb 2 C>6 kristallisiert in einer tetragonalen Trirulil-Struktur (E.-O. Giere et al., J. Solid Stale Chem. 131 (1997) 
263-274), wahrend P-CuSb 2 C>6 eine monoklin verzerrte Trirutil-Struktur aufweist (A. Nakua et al., J. Solid Stale Chem. 
91 (1991) 105-112 oder VergleichsdirTraktogramm in Karteikarte 17-284 in der JCPDS-ICDD-Kartei 1989). Daruber 
hinaus werden Bereiche B bevorzugt, die die Pyrochlore-Struktur des Minerals Partzite, eines Kupfer-Antimon-Oxid- 
Hydroxyds milder variablen Zusammensetzung Cu y Sb 2 _ x (0, OH, H 2 0)o~7(y < 2,0 < x < 1) aufweisen (B. Mason et 35 
aL, Mineral. Mag. 30 (1953) 100-112 oder Vergleichsdiagramm in Karteikarte 7-303 der JCPDS-ICDD-Kartei 1996). 

Des weiteren konnen die Bereiche B aus Kristalliten bestehen. die die Struktur des Kupferantimonals CuqSb 4 OiQ (S. 
Shimada et al., Chem. Lett. 1983, 1875-1876 oder S. Shimada et al., Thermochim. Acta 133 (1988) 73-77 oder Ver- 
gleichsdiagramm in Karteikarte 45-54 der JCPDS-ICDD-Kartei) und/oder die Struktur von Ci^SbC^ 5 (S. Shimada et al., 
Therniochini. Acta 56 (1982) 73-82 oder S. Shimada et al., Thermochim. Acta 133 (1988) 73-77 oder Vergleichsdia- 40 
gramm in Karteikarte 36- 1 1 06 der JCPDS-ICDD-Kartei) aufweisen. 

Selbstverstandlich konnen die Bereiche B auch aus Kristalliten bestehen, die ein Gemenge aus den vorgenannten 
Strukturen darstellen. 

Die erfindungsgemaBen Massen (I) sind in einfacher Weise z. B. dadurch erhaltlich, daB man zunachst Oxometallate 

B, 



45 



in feinteiliger Fonn als Ausgangsmasse 1 getrennt vorbildei. Die Oxometallate B konnen dadurch hergestellt werden, 
daB man von geeigneten Quellen ihrer elementaren Konstituenlen ein vorzugsweise inniges, zweckmaBigerweise fein- 50 
teiliges, Trockengemisch herstellt und dieses bei Temperaturen von 200 bis 1200°C, vorzugsweise 200 bis 850°C, beson- 
ders bevorzugt 250 bis < 600°C, haufig < 550°C, calciniert (in der Regel 10 min bis mehrere Stunden). Erfindungswe- 
sendich ist nur, daB wenigstens ein Teil der Oxonietallate B der Ausgangsmasse 1 (nachfolgend Oxometallate B* ge- 
nannt) dadurch erhaltlich ist, daB man von geeigneten Quellen der elementaren Konstituenlen des Oxometallats B, die 
wenigslens einen Teil des Antimons in der Oxidationsstufe +5 enthalten, ein vorzugsweise inniges, zweckmaBigerweise 55 
feinteiliges, Trockengemisch herstellt und dieses bei lemperaturen von 200 bis < 600°C, vorzugsweise 200 bis < 
580°C, besonders bevorzugt 250 bis < 550°C, haufig < 500°C, calcinien (in der Regel 10 min bis mehrere Stunden). 
Die Calcination der Vorlaufer der Oxometallate B kann generell unter Inertgas, aber auch unter einem Gemisch aus Inert- 
gas und Sauerstoff wie z. B. Luft oder auch unter reinem Sauerstoff erfolgen. Eine Calcination unter einer reduzierenden 
Atmosphare ist auch mdglich. Tn der Regel nimml die erforderliche Calcinafionsdauer mit zunehniender C^alcinierungs- 60 
tempera! ur ab. Mit Vorieil betragl der Anteil der Oxometallate B* an der feinteiligen Ausgangsmasse 1 wenigstens 10, 
besser wenigstens 20, haufig wenigslens 30 oder wenigslens 40, bevorzugt wenigslens 50, noch besser wenigstens 60, 
besonders bevorzugt wenigstens 70 oder wenigstens 80 ? haufig wenigstens 90 oder 95 und ganz besonders bevorzugt 
100 Gew.-%, bezogen auf die Ausgangsmasse 1. 

Oxometallate B* sind z. B. nach den in der DE-A 24 076 77 ausfuhrlich beschriebenen Herstellweisen erhaltlich. Un- 65 
ter diesen ist diejenige Verfahrens weise bevorzugt, bei der man Antimontrioxid und/oder Sfc^O.* in waBrigem Medium 
mittels Wasserstoffperoxid in einer Menge, die der stochioraetrischen gleich ist oder diese ubersteigt, bei Temperaturen 
zwischen 40 und 1 00°C zu Antimon ( V)-Oxidhydroxidhydrat oxidiert bereits vor dieser Oxidation, wahrend dieser Oxi- 
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Sliderub^ 1?" ^ SUnge " Sus P ensi — von geeigne.cn Ausgangsverbindun- 

fn^f tx^kne, Kons 1 ucnlen des Oxonieiallats B* zusetzi, anschlieBend das resul.ierende waBrige Ge- 

TO ^i d 'nS dt S SWe,S % S P rU ' 1 S etr °<*ne< (Eingangstempcratur: 250 bis 600°C, Ausgangs.emperatur: 80 bis 
1 M C)) und danach das inn.ge Trockengemisch wie beschrieben calciniert 

half vof S bk ,e ^foH^ ?^! lri r Verfahr ^ kan c " Z - B - W3Bri8e W ^^r S1 offperoxidlosungen mi, einem H,0,-Ge- 
hall von 3 b,s 33 oder n.ehr Gew.-% verwenden. Eine nachlraglichc Zugabe von geeigneten Ausgangsverbindungen der 

u JSche vLbind < ll!n S H h T f ™™<i»<*™ °er Oxometallate B, B* entweder bereits um Oxide handel., oder 
n5S det Oxlden kon^en rh/'^'r"' 8 e S eb ^ nf * ,,R in Anwesenhei, von Sauerstoff, in Oxide uberfuhrbar sind. 
Neben den Oxiden kommen daher als Ausgangsverbindungen vor allem Halogenide, Nitrate. Fonniate Oxalate Ace- 
tate, Carbonate und/oder Hydrox.de in Betrach. (Verbindungen wie N^OH. wicHO,, CH 3 C OOH NHjCHiCO' oder 

^x^iti:^™?™ Calcini ri: zu volls,andig gasfb ™ g ^w^<&^nSSS 3 S5£ ■ 

"alS B rtZ £n of S.™ h *h T" ZUSarzbch «ngearbeitet werden). Genereli kann zur Hers.ellung von Oxome- 
rS! v 8 • Vemnschen der Ausgangsverbindungen in trockener oder in nasser Form erfolgen Erfolgt es in 

trockener Form, werden die Ausgangsverbindungen zweckmaBigerweise als feinteilige Pulver eingesefz, ^ugswei^ 
ertolgtdas mmge Venmschenjedoch in nasserForm. Ublicherweise werden die Auiangsverbindunlen' dabeTm Form 
einer waBngen Losung und/oder Suspension miteinander vermisch.. Nach AnschluB des Mischvotgangs wird d e fluTde 

Nadf SS?™ naCh Tr °t knUnS C , alCi r rt - Vo ™S sweisc e ^.gt die Trocknung durch SpruSknung. 
m S£ ert ° l g ,e ^ Ca ^ ln ' e l run g i k o"nen die OxometaUate B, B* nochmals zerkleinert (z. B. durch NaB- oder Trocken- 
muhlen, z. B. ,n der Kugelmuhle oder durch Strahlmahlen) und aus dem dabei erhaltlichen, haufig aus iniwesenSen 
kug^lfonmgen Parttkeln bestehenden, Pulver die Komklasse mi, einen, in, fur das erfindung gemaBe MulrtSoxM^l 
0 m h S Orol3,durth »^ s - b ^-h "^nden KomgroB.durchmesser (in der Kegel > 0 bis 3t»5S 
0,01 b.s 200 um, vorzugswc.se 0,01 bis 1 00 mn und ganz bcsonders bcvorzug. 0,05 bis 20 um) durch in an sich bcW 
_jer We.se durchzufuhrendes Klassieren (z. B. NaB- ~W Trockensiebun gl ahfgngnn, werden 

Eine bevorzug.c Herstellweise von Oxome.allaten B* der allgemeinen Fomiel (X^TsbuHOy mil X 7 = Ni und gegebe- ~ 
nentalls Cu und/oder Zn. bes.eh. darin, Anlimontrioxid und/oder Sb,0 4 in waBngen, Med um mitVels WasseSSr- 
oxid zunachs. ,n e.ne, vorzugsweise feinteilige, Sb (V)-Verbindung, z. B. Sb (V)-Oxidhydroxidhydra ^ uberTu£en^ 
dabe.resuit.erendcwa^^^^ 

ierende" w^M^ ^ * di « Zusa ™-nsetzung Cu 2 (OH) 2 C0 3 aufweisen kann) zu versetzen^e"ul- 
faU nac TonX^ ^ ""V, knen ' «?• WiC beschrieben spriihzutrocknen, und das erhaltene Pulver, gegebenen- 
callinTeren " " ^ darauffol 8 end «n Verstrangen und Trocknen, wie beschrieben zu 

JZo? ll Z°?- von t ° xome,alla,en B * verschiedenen Oxometallaten B erweis. es sich als besonders gunstig von einer 
waBnger 1 Antamontnox.dsuspens.on auszugehen und darin die X 7 -Elemente als Ni trat und/oder Acetat zu feen die re- 
calSTren " MlSChUng beschrieben ^hzutrocknen und dann das resul.ierende Pulver ^ ^beschri^n zu 
Der Anieil des Ni an X 7 kann erfindungsgemaB > 1 mol-%, oder > 5 mol-%, oder > 10 mol-% oder > ->0 mol % 
^3,™ tf-SZ??. T 1 fJ°T l - % bCtragen - ^Ibstverstandlich Ln d^ vtgenVnt^tSi 

Sne X 7 distelfen ' ° ^ ~ 80 ™ OV% ~ 90 mol " % lie S en " Ni kann aber "«* - b 

,«if! e bescbrieben vorgebildeten Ausgangsmassen 1 konnen dann zur Hers.eUung von Multimetalloxidmassen (1) 
mil geeigneten Quellen der elementaren Konstituenten der Multimetalloxidmasse A, nieianoxiamassen (J) 

Mo.jV.X'bX^X^X^X^X^O,, 

im gewunschten Mengenverhaltnis in innigen Kontakt gebracht und ein daraus resultierendes Trockengemisch bei einer 
ES^Z^^bIS^^^ die Ca.cination unter Inertgas (z.B. N 2 ), enfem Gemth au 
( fS Arret T H a ( ■ I u reduz ' erend ^kenden Gasen wie Kohlenwasserstoffen (z. B. Methan), Aldehyden 
U. B. Acrolein) oder Ammoniak aber auch unter einem Gemisch aus O, und reduzierend wirkenden Gasen fz B alien 
vorgenann.en) erto gen kann, wie es beispielsweise in der DE-A 43 359 73 beschrieben Slcination un er 

reduzierenden Bedingungen ,s. zu beachten, daB die metallischen Konstituenten nicht bis zum Elemen r^uS werden 
Die Calcnationsdauer erstreck. sich in der Kegel iiber einige Stunden und nimmt ublicherweise m^ zuneEnlTcalci ' 
nierungstemperatur ab. Wesentlich fur die Quellen der elementaren Konstituenten der MulrimetatoxSSS^A*. date 
w,e allgemem bekannt, nur, daB es sich entweder bereits um Oxide handelt oder um solche ^iSS^^dSSS.* 
hnzen wenigstens in Anwesenheit von SauerstofT, in Oxide uberfuhrbar sind. Neben den Oxiden kommen arAusg^gs- 
verbindungen vor alien Halogenide, Nitrate, Fonniate, Oxalate, Citrate. Acetate. Carbonate oder HyToxWe inTeS 
Geeignete Ausgangsverbindungen des Mo, V, W und Nb sind auch deren Oxoverbindungen (Molybda e VanadSe Wol- 
lramale und Niobale) bzw. die von diesen abgeleiteten Sauren imoiynaaie, vanaaate, Wol- 

k a ?n^[! n ohr, Ink r ,ak 1 Ibring I f " d .f Ausgangsmasse 1 mil den Quellen der Multimetalloxidmasse A (Ausgangsmasse *>) 
ten Multime Ztoxte f^Sf"' ^eren ^1 muB .ediglich darauf geach.et werden, daB SSJSt 
ten Multinietalloxide B, B* nicht m Losung gehen. In waBrigem Medium ist letzteres bei pH -Werten, die nicht zu stark 
von 7 abweichen und be. Temperaturen < 60°C bzw. < 40°C, ublicherweise gewahrleistet. Erfolg, das inmge „S 
taktbnngen naB. wird anschl.eBend normalerweise zu einer Trockenmasse getrolkne. (vorzugsweis! durch SpSh^k- 
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Eine solchc Trockenmasse fall! ini Rahnicn eines trockencn Mischen s auiomalisch an. 
Als moglichc Mischungsvarianten konimen dainit z. B. in Bctracht: 

a. eine irockenc, feinleiligc, vorgcbildetc Ausgangsinasse 1 mil trockenen, fcinleiligcn Ausgangsvcrbindungcn dcr 
elcmentarcn Konsliluenlen des gewiinschlen Multimctalloxids A im gewiinschlen Mengenverhalinis in einem Mi- > 
scher, Kneter oder in einer Miihle mischen; 

b. ein fcinteiliges Muhimcialloxid A vorbilden durch innigcs Mischen geeignclcr Ausgangsvcrbindungcn ihrcr ele- 
incnlaren Konslilucnlen (trocken oder naB) und anschlieBcndes Calcinieren dcr daraus resultierenden innigen Trok- 
kenmischung bei Temperaiurcn von 250 bis 50CTC (bezuglich Calcinalionsdauer, Calcinalionsatmospharc und Ele- 
nieniquellen gill das oben gesagte); das vorgebildete Multimeialloxid A fcinicilig gestalien und mil der fcinleiligcn 10 
Ausgangsinasse 1 im gewiinschlen Mengenverhaltnis wie in a. mischen; bei dieser Mischungsvarianle isl ein ab- 
schliefiendes Calcinieren der resultierenden Mischung nichl essentiell; 

c. in eine waRrige T,osung und/oder Suspension von Ausgangsverbindungen der elcmenlaren Konsliluenlen des ge- 
wiinschten Multiinetalloxids A die erlbrderliche Menge vorgebildeter Ausgangsinasse 1 einruhren und anschlie- 
Bend spruhlrocknen; selbslverslandlich kann an si ell e der Ausgangsverbindungen der element are n Konsliluenlen is 
des gewunschten Multimelalloxids A auch ein bereits gemaB b. vorgebildctes Mullimetalloxid A selbst eingesetzt 
werden. 

Naturlich konnen auch alle zwischen a., b. und/oder c. liegenden Mischungsvarianten angewendel werden. Das resul- 
lierende innige Trockengeniisch kann anschlieBend wie beschrieben calcinierl unddanach zur gewiinschlen Kalalysator- 20 
geometrie gelbrmt werden oder umgekehrl. Prinzipiell kann das calcinierle (oder bei Anwendung von Mischungsva- 
rianle b. gegebenenfalls uncalcinicrle) Trockcngemisch aber auch als Pulverkalalysalor eingcsetzl werden. 

Eigene Unlcrsuchungen haben ergeben, daB beim Calcinieren des die Ausgangsinasse 1 und die Ausgangsinasse 2 um- 
fassenden Trockengemisches im wesentlichen kein Verschmelzen (Ineinanderlosen) der Bestandteile der Ausgangs- 
inasse 1 mil jenen der Ausgangsinasse 2 statt.fi ndet und der Strukturtyp der in der Ausgangsinasse 1 enthallenen Kristal- 25 
lite als solcher haufig im wesenl lichen erhallen bleibl. 

Dies croffnet, wic bereits angcdeulct, die Moglichkcit, nach Mahlcn dcs vorgcbildclcn Ausgangsgcmischcs 1 aus dem 
dabei crhalt lichen, haufig aus im wesentlichen kugelformigen Parlikeln beslehenden Pulver, die Kornklasse mil dem im 
fur die Muitimelalloxidmasse (I) gewunschlcn GroBl durch me sserbcreich liegenden KorngroBldurchmesser (in der Regel 
> 0 bis 300pm, vorzugsweise 0,01 bis 100 pm und besonders bevorzugt 0,05 bis 20 pm) durch in an sich bekannter 30 
Weise durchzufuhrendes Klassieren (z. B. NaB- oder Trockensiebung) abzutrennen und so zur Herslellung der ge- 
wiinschlen Mulli metal loxidmasse maBgeschneidert einzusetzen. 

Bei Verwendung der erfindungsgemaBen Multimetalloxidniassen (I) als Katalysaloren fiir die gasphasenkalalytische 
Oxidation von Acrolein zu Acrylsaure erfolgt die Formgebung zur gewunschten Katalysatorgeomelrie vorzugsweise 
durch Aufbringen auf vorgeformte inerte Katalysatortrager, wobei das Aufbringen vor oder nach der abschlieBenden 35 
Calcination erfolgen kann. Dabei konnen die ublichen Tragermaterialien wie porose oder unporose Aluniiniumoxide, Si- 
liciumdioxid, Thoriumdioxid, Zirkondioxid. Siliciumcarbid oder Silicate wie Magnesium- oder Aluminiumsilicat ver- 
wendet werden. Die Tragerkorper konnen regehnaBig oder unregelmaBig gefonnt sein ? wobei regelmaBig geformte Tra- 
gerkorper mil deullich ausgebildeter Oberflachenrauhigkeit, z. B. Kugeln oder Hohlzylinder, bevorzugt werden. Unter 
diesen sind wiederum Kugeln besonders vorteilhaft. Von besonderem Vorteil ist die Verwendung von im wesentlichen 40 
unporosen, oberflachenrauhen, kugelfbrniigen Tragern aus Steatit, deren Durchmesser 1 bis 8 mm, bevorzugi 4 bis 5 mm 
beu-agt. Die Schichtdicke der Aktivniasse wird zweckmaBigerweise als im Bereich 50 bis 500 um, bevorzugt im Bereich 
150 bis 250 pm liegend, gewahlt. Es sei an dieser Stelle darauf hinge wiesen. daB bei der Herstellung solcher Schalenka- 
talysatoren zur Beschichrung der Tragerkorper die aufzubringende Pulvermasse in der Regel befeuchtet und nach dem 
Aufbringen, z. B. mittels heiBer Luft, wieder getrocknet wird. 45 

Die Beschichtung der Tragerkorper wird zur Herstellung der Schalenkatalysatoren in der Regel in einem geeigneten 
drehbaren Behalter ausgefuhrt, wie er z. B. aus der DE-A 2909671 oder aus der EP-A 293859 vorbekannt ist. In der Re- 
gel wird die relevanle Masse vor der Tragerbeschichtung calcinierl. 

In geeigneter Weise kann das Beschichtungs- und Calcinierungsverfahren gemaB der EP-A 293 859 in an sich bekann- 
ter Weise so angewendel werden, daB die resultierenden Multimetalloxidaktivmassen eine spezifische Oberflache von 50 
0,50 bis 150 m 2 /g, ein spezifisches Porenvotumen von 0,10 bis 0,90 cm 3 /g und eine solche Porendurchmesser-Verteilung 
aufweisen, daB auf die Durchmesserbereiche 0,1 bis < 1 um, 1 ,0 bis < 10 pm und 10 pm bis 100 pm jeweils wenigstens 
10% des Pore ngesamtvolu mens entfallen. Auch konnen die in der EP-A 293 859 als bevorzugt genannten Porendurch- 
messer-Verteilungen eingestelll werden. 

Selbstverstandlich konnen die erfindungsgemaBen Multimetalloxidniassen auch als Vollkatalysatoren betrieben wer- 55 
den. Diesbezuglich wird das die Ausgangsmassen 1 und 2 umfassende innige Trockengemisch vorzugsweise unmittelbar 
zur gewunschten Katalysatorgeometrie verdichtet (z. B. mittels Tablettieren, Extrudieren oder Strangpressen), wobei ge- 
gebenenfalls an sich iibliche HilfsmitteL z. B. Graphit oder Stearinsaure als Cleitmittel und/oder Fonnhilfsmittel und 
Verstarkungsmittel wie Mikrofasern aus Glas, Asbest, Siliciumcarbid oder Kaliumtitanat zugesetzt werden konnen, und 
calcinierl. Generell kann auch hier vor der Formgebung calcinierl. werden. Bevorzugte Vol 1 katalysatorgeometrie sind 60 
Hohlzylinder mil einem AuBendurchmesser und einer Lange von 2 bis 10 mm und einer Wandstarke von 1 bis 3 mm. 

Die erfindungsgemaBen Multimelalloxidmassen eignen sich insbesonderc als Katalysaloren mil erhohter Aktivitat und 
Selektivitat (bei vorgegebenem Umsatz) fiir die gasphasenkalalytische Oxidation von Acrolein zu Acrylsaure. Norma- 
lerweise wird bei dem Verfahren Acrolein eingesetzt, das durch die katalytische Gasphasenoxidation von Propen erzeugt 
wurde. In der Regel werden die Acrolein enthaltenden Reaktionsgase dieser Propenoxidation ohne Zwischenreinigung 65 
eingesetzt. Ublicherweise wird die gasphasenkatalytische Oxidation des Acroleins in Rohrbundelreaktoren als hetero- 
gene Fesibeltoxidation ausgefuhrt. Als Oxidationsmitlel wird in an sich bekannter Weise Sauerstoff, zweckmaBigerweise 
mit inerten (Jasen verdunnt (z. B. in Form von Luft), eingeselzt. Geeignete Verdiinnungsgase sind z. B. N 2 , ("0 2 , Koh- 
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lenwassersloff, ruckgefuhrte Rcaklionsabgase und/oder Wasserdampf. In der Regel wird bei der Acroleinoxidation ein 

von°l 0 STS' 5 blT0W7? 8^™^™. von 1 : (1 bis 3) : (0 bis 20) : (3 bis 30) vorzugswe" 
von 1 . (1 bis 3 . (0,5 bis 10) : (7 bis 1 8) eingeslellt. Der Reaklionsdruck betragt in, allgenieinen 1 bis 3 bar und die Ge- 

sSenttr^ NWh ' T ^ SChe Vielrohr-Fe'tbefreaktoren sind B. in den 

weS so felfhh 22 r I A 1 t d6r US " A 3 147 084 beschrieben - Di * Reaklionstemperatur wird iiblicher- 

SSTbSL Mh? N^f?^?K U ^^ T taChCm Durch S an S oberhaIb ™ 90%, vorzugsweise oberhalb von 
kt u 8 NonnalJa " sind diesbezughch Reaktionstemperaluren von 230 bis 330°C erfbrderlich 
Neben der gasphasenkalalytischen Oxidation von Acrolein zu Acrylsaure vermogen die erfinduneseemaBen Verfah- 
rTS^ anderer^rganischer Vefbindungen ttSSS^St 

Merh^i S I t n f V"^ 0 ^^^ 186 "^ AIkane ^ Aika ™^ Alkanale, Alkene und Alkenole (z. B. Propylen 
Methacrolein, ert.-Butanol, Methylether des tert.-Butanol, iso-Buien, iso-Butan oder iso-Butyraldehyd) zu oleft^n^^sch 
ungesattigten A dehyden und/oder Carbonsauren, sowie den entsprechenden Nitrilen (AmJxS^Xl^ 
rte^rZ? "I"^ ™":r? Wen b7W - tert - Bu ' a ™ ! « Methacrylnitril) zu katalysieren. Beispielha^g^nt sei 
SSS^ MethaCr ° lein ^ M -^- * eignen sich aber au'ch zur oxidative, Delydriening 

Umsatz, Selektivitat und Verweilzeit sind in dieser Schrifl, falls nichts anderes erwahnt wird, wie folgt definiert: 



r7m eai*7 7T a ~ t • / o. x Molzahl umgesetztes Acrolein 

Umsatz U an Acrolein {%) = — x iQO; 

20 Molzahl eingesetztes Acrolein 



25 



Selektivitat S der 
Acrylsaurebildung % 



Molzahl Acrolein umgesetzt 
zu Acrylsaure 

Molzahl Acrolein ins- 
gesamt umgesetzt 



x 100; 



30 



35 



Verweilzeit 



mit Katalysator gefulltes Leer- 
(sec) = vol^rnen des Reaktors (1) 

durchgesetzte Synthese- 
gasmenge (Nl/h) 



x 3600. 



40 



45 



50 



55 



60 



65 



Beispiele 
I. Katalysatorherstellung 
Beispiel 

a) Herstellung der Ausgangsmasse 1 

pemr^Swurd^ SSJ? *J%& mi * ei " em T^ 3 '° GeW - % in 4 1 WaSSer suspendier,. Bei Raumtem- 

peratur (O (_) wurden 822,4 g einer 30 gew.-%,gen waBngen H 2 0,-L6sung hinzugegeben. Dann wurde die SusDension 

ZlZTt^Tr TfZ V °"' S T dC 3Uf 10 °° C aUf 8 eheia Und bei di/sef Temperatur 5 Stunden ££35 

^^otS^tSSS^"^^ , w-° k I 6 * 6 wa6rige Suspension innerhalb von 30 Minu,en eine ^ su i 

von i 536,0 g Cu(CH 3 COO)2 • H 2 0 mil einem Cu-Gehalt von 32,0 Gew.-% und 74,6 g Ni(CH 3 COO), • 4H,0 mit einem 
6o£ e^eZtett 7 ' % T * ' w ° bei sicb die Temperatur des waBngen gL^S Tf 

60 C ermedngle, Bei dieser Temperatur wurden anschlieBend 407,9 g einer 25 gew.-%igen waBrigen AmmoniaklosunJ 
OS^SSS^SS^^ waBnge Suspension 2 Stunden ,an g bei 80»C naelgeruhrfund dannTuf^™^ 
efnS^rlSo D™5„>^H « "TT SuSpe f °" ^"hgetrocknet (Eingangstemperatur: 350°C. AusVangs- 
lon 100 Nl'/h T ,,ft crPf resul " ere "de Spruhpulver wurde in einem Drehrohrofen (2 1 Innenvolumen) unter Durchlei.en 
von 100 Wh Luft stufenwetse zunachst innerhalb von 1 Stunde auf 150°C, danach innerhalb von 4 Stunden auf W 
und schheBhch innerhalb von 2 Stunden auf 300«C aufgeheiz, und bei letzterer lemperaTur lsZL C^L A t- 
T^uSetZZt: das rt erbaltene ^-'Jnnerhalb von 1,5 Stunden auf 400°C aufgheizt und bei diefef Tem^ratur 
1 Stunde lang g£en,p ert . Das erhaltene Pulver wies eine spezifische BET-Oberflache (bestimmt nach DIN 66 131durch 
Oasadsorption (N2) ge^aB Brunauer-Emmet-TeUer) von 48,0 m^/g und die Elements\ochiome,ne (Cu 0 ^io )Sb, S 
%f Ch ts^^ ^ M — ^ ^ -tsprach 

b) Herstellung der Ausgangsmasse 2 

1 ^ff? 3 A 0 ^! VaSSer WU f den ^ 9 ™ " a ^ heinander 6 8 2 '4 g Ammoniumheptamolybdattetrahydrat (81^ Gew.-% Mo0 3 ) 
wA >L^n Van r adat (77 ; 3 GeW - % V2 ° 5> Und 1U ' 6 8 Ammoniumparawolframatheptahydra. (89,0 Gew S 

WO3) gelost. Der waBngen Ix>sung (Ausgangsmasse 2) lag somi, nachfolgende Elements.ochiometrie zugrunde 
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Mo 3 ,86V|,||W 0 ,44 fi (MO,2V; M5 W U7 ) 032 . 

c) Herslellung einer Multimelalloxidniasse M und eines Schalcnkalalysalors SM 

Die vorslehend erhalicne klare, orangefarbene Losung (Ausgangsniasse 2) wurde auf 25°C abgckiihll und 150,0 g 5 
Ainmoniumacelat zugcgeben. Von dcr Ausgangsniasse 1 wurden 239,0 g in die auf 25°C abgckuhlle waBrige Losung 
eingeruhrt, so daB das niolarc Verhalinis der vorgenannien slochiomclrischen Einhcitcn 0,56 (Ausgangsniasse 1) zu 0,32 
(Ausgangsniasse 2) bctrug. Die resullierende Suspension wurde bei 25°C 1 h Iang nachgeruhrt und anschlieBend das 
waBrige Gcmisch spruhgetrockneL Danach wurde das Spruhpulver mil einem Gcniisch aus 70Gew.-% Wasser und 
30 Gew.-% Essigsaurc (0,35 kg Fltissigkeii/kg Spruhpulver) verkneiel (Kneier LUK 2,5 der Fa. Werner und Pfleiderer), 10 
Das erhalicne Knclgut wurde 16 h lang in einem luftdurchstromten Umluftofen bei 110°C gelrocknet. Das anschlieBend 
zerkleinerte Knetgut wurde in einem mil einem Lufl-/SlickslorT-Gemisch (15 Nl/h Lufi und 200 Nl/h Stickstoff) durch- 
stromten zylindrischen Drehrohrofen Gnnendurchniesser: 12,5 cm, beheizle T.ange: 50 cm) calciniert. Tn die beheizte 
Zone des Drehrohres wurden 700 g Calciniergui eingebrachl. I in Rahnien der Calcinierung wurde zunachsl innerhalb 
von 60min. auf 325°C aufgeheizt und diese Teniperalur dann fur 4h gehalien. AnschlieBend wurde innerhalb von 15 
20 min auf 400°C aufgeheizt und diese Temperalur wahrend 1 h aufrechterhalten. Die resullierende kalalytisch aklive 
Multimetalloxidmasse wies folgende Brutlosiochiometrie auf: 

Mo3 T86 V ul W 0) 4 4 Cuo,5oNio,o56Sb l ,2oO x = (Mo l2 V3,4 5 Wi > 37) 0i 3 2 ((CU a 9Ni 0 ,i)Sb 2 , 15 O y )o^6. 

20 

Nach deni Mahlen dcr calciniert en Aktivmassc wurden mil dieser in einer Dreh trommel unporose und oberflachen- 
rauhe Sleatii ~ Kugeln eincs Durchmessers von 4 bis 5 mm in einer Menge von 60 g Aklivpulver je 400 g Slcatitkugeln 
bei gleichzeitigem Zusatz von Wasser beschichtel (Beschichtungsverfahren gemaB DE-A 4 442 346). AnschlieBend 
wurde der erhalicne Schalenkatalysator SM mil 1 10°C heiBer Luft geirocknet. 

25 

Verg lei c h sbe i spi e 1 

Die Herslellung einer Vergleichsmultimetalloxidmasse VM und eines Vergleichsschalenkatalysalors VSM wurde wie 
im Beispicl vorgenonimen. mil dem Unlerschied, daB zur Herslellung der Ausgangsniasse 1 beim Calcinieren abschlie- 
Bend nicht 1 h bei 400°C, sondern 1 h bei 800°C gciemperl wurde, 30 

II. Verwendung der Schalenkatalysaloren aus I. als Kalalysaloren fur die Gasphasenoxidation von Acrolein zu Acryl- 

saure 

Die Schalenkatalysaloren wurden in einen Rohrreaktor gefullt (V2A-Stahl, 25 mm Innendurchmesser, 2000 g Kataly- 35 
satorschiittung, Salzbadtemperierung) und unter Anwendung einer Verweilzeit von 2,0 sec mit einem gasformigen Ge- 
misch der Zusarnmensetzung 

5 VoL-% Acrolein, 

7 VoL-% Sauerstoff, 40 
10 Vol.-% Wasserdampf und 
78 Vol.-% StickstorT 

beschickt. Die Salzbadtemperalur wurde stets so eingestellt, daB nach beendeter Formieiring, bei einfachem Durchgang 
ein einheitlicher Acroleinumsatz U von 99% resuhierte. Das aus dem Reaktor stromende Produktgasgemisch wurde gas- 45 
chroniatographisch analysiert. Die Ergebnisse fiir die Selektivilat der Acrylsaurebildung in Anwendung der verschiede- 
nen Kalalysaloren sowie die erforderlichen Salzbadlemperaturen zeigl die nachfolgende Tabelie: 



Katalysator 


S al zbad temp era tur 
(°C) 


S% 


SM 


266 


95,5 


VSM 


276 


93,2 



Patentanspruche 

1. Multimetalloxidmassen der allgemeinen Fonnel T 60 
(A) p (B) q (I), 

in der die Variablen folgende Bedeutung haben: 

A = MOpVaX^X^X^eX^X 6 ^, 65 

B =X 7 l Sb h H i O y , 

X 1 = W, Nb, Ta, Cr und/oder Ce, 

X 2 = Cu, Ni, ("o, Fe. Mn und/oder Zn, 
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X 3 = Sb und/oder Bi, 
X 4 = Li, Na, K, Rb, Cs und/oder H, 
X 5 = Mg, Ca, Sr und/oder Ba, 
X 6 = Si, Al, Ti und/oder Zr, 

S = ^ ^ e benenfalls eines oder mehrere der Elemente aus der Gruppe umfassend Cu. Zn, Co Fe Cd Mn 
Mg, Ca, und Ba, ' 
a = 1 bis 8, 
b = 0,2 bis 5, 
c = 0 bis 23, 
d = 0 bis 50, 
e = 0 bis 2, 
f = 0 bis 5, 
g = 0 bis 50, 
h = 0,l bis 50, 
i = 0 bis 50, 

werdln^Sd"' ^ ^ WerfigkBit Und H ^ ufi S keit de ' von Sauersfoff verschiedenen Elemente in (I) bestimmt 
p, q = von Null verschiedene Zahlen, deren Verhaltnis p/q 20 : 1 bis 1 : 80 betragt 

die den Anteil (A) p in Form dreidimensional ausgedehnter Bereiche A der chemischen Zusammensetzung 
A: Mo 12 V a X^%X 3 d X\X^ 6 g O x 

und den Anleil (B) q in Form dreidimensional ausgedehnter Bereiche B der chemischen Zusammensetzung 
B: X 7 1 Sb h H i O y 

cnthaltcn, wobci die Bereiche A, B relativ zucinandcr wie in cincm Gcmisch aus fcinteiligcm A und fcintciligcm B 
mSat B aBgabe ' ^ HerS ' eUung der Mullimeudloxidmassen (I) wenigstenlein getrenn. vorgebilde.es Oxo- ~ 
x7 iSb h HjOy, 

initverwendc. ward, das dadurch erhaltlich ist, daB man von geeigneten Quellen der elementaren Konstituenten des 

^r«Hh nl a H H ' d, VT SStenS " Tdl ^ S Antimons in der Oxidationsstufe +5 enlhallen, ein Trockengemisch 
herstellt und dieses bei Temperaturen von 200 bis < 600°C calciniert 

2. Verfahren zur Herstellung von Multimetalloxiden gemaB Anspruch 1. bei dem man ein Oxometallal B, 
X 7 ,Sb h HiO y , 

in feinieiliger Form vorbildet und anschlieBend mit Quellen der elemenlaren Konstituenten der Multimetalloxid- 
masse /v, 

Mo.jV.X^^X^X^fX^O,, 

J? 8™^^." Men g^verhaltnis zu einem Trockengemisch verarbeitet und dieses bei einer Temperatur von 250 
n/h i^H r r '' ^ n rCh f eke , nnzeichnel ' daB wenigstens eine Teilmenge des Oxometallats B dadurch erhall- 

hch ,st, daB man von Quellen der elementaren Konstituenten des Oxometallats B, die wenigstens einen Teil des An- 
600°»C calSfert aU ° nSS ' 6 +5 emhal,en ' dn Troc ^ngemisch herstellt und dieses bei Temperaturen von 200 bis < 

ne/daBtk Ka^T^^f r tisch ,^ id f^ n von Acrylsaure aus Acrolein, dadurch gekennzeich- 

net. daB als Katalysafor ein Multimetalloxid gemaB Anspnich 1 verwendet wird 

4. Verfahren zur Herstellung eines Oxometallats B der allgemeinen Formel 

X 7 iSbhHiOy, 

in^der die Variablen folgende Bedeutung haben: 

h = 0 7 bfcSO e8ebenenfaUs ° inCS mehrere de -" Elemente aus der Gruppe umfassend Cu und Zn, 
i = 0 his 50 und 

L;Srmdts^7wir5? WertigkCit HaUfigkeit ** ^ verschiedene " Elemente in der allgemei-. 

oxtTunfcts^ Und/0der Sb2 ° 4 in wSBri 8 e,n Medium mi,,els Wasseretoffper- 

oxid zunachsl in eine Sb (V)- Verbindung oxidiert, die dabei resultierende waBrige Suspension mit einer ammoni- 
akahschen waBngen Idling von Ni-Carbonat und gegebenenfalls Zn- und/oder ttcarbona, verTem und das dabei 
erhallliche Gemisch trocknet und bei einer Temperatur von 200 bis < 600°C calciniert 

5. Oxometallat B, erhaltlich nach einem Verfahren gemaB Anspruch 4. 



8 



19815278A1 J_> 



